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L'oxychloration de l f ethylene en presence d'un catalyseur 
Deacon au moyen de I'oxygkne et d!un agent de chloration, qui 
peut*§tre HC1, Cl 2 , ou des melanges de HC1 et de Oldest bien 
connue. On a utilise a cet effet aussi bien des lits fixes que des 
5 lits fluidisds de particules de catalyseur. 

Bans un systfeme k lit fixe, on force les gaz reactionnels k 
passer dans les interstices existant entre les particules du cata- 
lyseur. Parce que les particules du catalyseur sont maintenues dans 
une position fixe les unes par rapport aux autres, les gaz doivent 

10 suivre. . un trajet tortueux, ce qui assure un bon contact entre eux 
et le catalyseur . La nature franchement exothermique de la reaction 
conduit cependant k un inconvenient s&rieux inherent a l r opera- 
tionenlits fixes, qui est la difficulte d'evacuer la chaleur dega- 
g6e par la reaction dans les portions internes du lit. Les reacteurs 

15 k lit fixe sont souvent en grande partie ent cures d'une ou plu- 
sieurs chemises contenant des milieux de transfert de chaleur pour 
1 1* Evacuation de la chaleur degagee. Parce que la conductibilite 
thermique des particules du catalyseur est faible, il existe un 
. important gradient de temperature radial depuis environ le centre jus- 

20 qu'au bord du lit. La portion la plus chaude situee au centre ou 
k' proximity du centre du lit est connue sous le nom de point chaud. 
Le maintien d'une temperature trop elevee du point chaud a pour effet 
de brfiler les r^actifs et/ou les produits formes et d'accroftre les 
reactions secondaires ind^sirables. Si la temperature du point chaud 

25 est k la valeur optimale pour la reaction et si le gradient de tem- 
perature radial est trop important, les gaz traverseront les regions 
pdripheriques du lit k des temperatures ne produisant pas de conver- 
sion satisfaisante. A cause de l 1 excellence du contact gaz-catalyseur 
et parce que la chaleur n'est evacuee du lit qu'avec difficulte, un 

30 gradient longitudinal de temperature du point chaud s f etablit. Ce 
gradient est tel que l^teaction a lieu principalement dans les pre- 
miers centimetres du catalyseur, le restant du catalyseur servant k 
achever la conversion. Ce gradient fournit le moyen grace auquel la 
reactivite plus grande aux temperatures plus elevees peut etre uti- 

35 lisee'en ne maintenant qu f un temps de contact court k ces temperatu- 
res elevees de fa$on k minimiser les reactions secondaires inde- 
sirables. Cependant, la faible conductibilite thermique des parti- 
cules du catalyseur a aussi^pour resultat un faible rendement dans 
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le transfert total de la chaleur- du reacteur. Etant donne que la 
capacite du reacteur est principalement limits par son aptitude 
a dissiper la chaleur, la capacite" d'un reacteur a lit fixe est 
ordinairement faible. Bn resume", le reacteur a lit fixe procure 
5 les avantages d'un excellent contact .gaz-catalyseur et d'un gra- 
dient longitudinal de temperature, mais presente les desavantages 
d'un gradient radial de temperature important et d'un mauvais 
transfert total de la chaleur du reacteur. 

En vue de diminuer les caracteristiques desavantageuses de 
10 transfert de chaleur du reacteur a lit fixe, on a eu recours a 
l'emploi d'un lit fluidise". En permettant aux regions situees 
entre les particules du catalyseur d'augmenter de volume lorsque 
la Vitesse du gaz augmente, un lit fluidise" est finalement (Stabli. 
Dans un lit fluidise, les particules du catalyseur sont constam- 
15 ment en mouvement, elles entrent en collision les unes avec. les 
autres et avec les surfaces en contact avec .le lit fluidise. 
-Ce mouvement constant fournit le moyen grace auquel la chaleur 
de l'interieur du lit fluidise' pent Stre transferee de facon satis- 
faisante aux portions peripheriques du lit. Un tel systeme fonc- 
20 tionne ei efficacement que des conditions pratiquement isothermes 
pnt e"te" obtenues radialement a travers le lit, sauf dans une por- 
tion tres etroite du lit tres proche de la surface du contenant 
ou un film mince se forme. On a aussi observe" que des conditions 
pratiquement isothermes rfegnent dans, le sens longitudinal a tra- 
25 vers le lit, depuis quelques centimetres au-dessus des! drif ices 
d' alimentation jusqu'au sommet du lit fluidise".. Bien. que le rende- 
ment du transfert global de chaleur- d'.un tel lit fluidise" soit 
e"lev(5, l'ayantage d'un gradient thermique longitudinal a ete" perdu. 
Un autre inconvenient reside dans les dimensions plus grandes des 
30 interstices entre les particules d'un lit fluidise" avec, pour. 
re"sultat, un moins bon contact avec le catalyseur et, par suite, 
une conversion moins elevee par passage que dans un lit fixe Non- 
tenant la m§me quantity de catalyseur. 

En re"sume\ par Oonsequent, le reacteur a lit fluidise procure 
35 comme avantages un faible gradient radial de temperature et un 
transfert global de chaleur efficace, Parmi les inconvenient, il 
y a le contact gaz-catalyseur qui est relativement inf erieur et un 
faible gradient longitudinal de' temperature. 
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On a maintenant decouvert que l'on peut prof iter en 
grande partie dea rendements eleves de transf ert de chaleur et 
des faibles gradients de temperature dans le sens radial, qui sont 
caracteristiques du reacteur k lit fluidise, tout en bdneficiant 
5 d*une amelioration substantielle du contact gaz-catalyseur et de 
l'avantage d f un gradient longitudinal de temperature. Ceci a ete 
realist en maintenant une densite ^levee du lit fluidise, comme 
cela est mis en evidence par un gradient longitudinal de temperatu- 
re d'environ -6,67°C a environ 110°C a travers le lit, entre un 

10 point situe approximativement k 12,7 cm au-dessus du niveau oil 
la reaction s'amorce et le sommet du lit. Ordinairement, le gra- 
dient est d 1 environ -3,89°C k environ 37,8°C. De preference, il est 
d'environ -1 f 1l°C a environ 15,6°C. Parmi les avantages 
que procure la presente invention, il y a une productivity accrue, 

15 une reduction de 1 1 entrainement du catalyseur et une reduction de 
la corrosion du reacteur au sommet du lit. 

La corrosion d f un reacteur k lit fluidise est habituelle- 
ment maximale a proximite du sommet du lit fluidise. C'est a cet 
endroit que les particules ont la plus grande agitation et qu f elles 

20 usent par consequent les surfkces du reacteur a un degre plus im- 
portant que les particules situees plus bas dans le lit. Si le 
lit est longitudinalement isotherme, la temperature du lit au 
sommet est la meme que la temperature moyenne. En utilisant le 
gradient de temperature suivant la presente invention, la temp^ra- 

25 ture au sommet du lit est tres sensiblement inferieure k la tempe- 
rature moyenne. Parce que la corrosion est plus severe lorsque la 
temperature est plus elevee, la presente invention. permet de 
reduire la corrosion au point ou elle est generalement la pire. 

N'importe lequel des catalyseurs connus d f oxychloration, 

30 qui peuvent etre utilises pour obtenir le gradient desire de 

temperature, peut etre utilise de fa$on satisfaisante dans^La pre- 
sente invention. Un catalyseur avantageux est constitue par des 
particules de base en un ref ractaire solide, impregnees d'au 
moins un chlorure de metal k valence multiple. De preference, de 

35 telles particules de base sont aussi impregnees d f au moins un 
chlorure de metal alcalin, 

Des particules de base en materiauxrefractaires- -Is que 
le kieselguhr, l'attapulgite, la terre a foulon, la per: 1 nonce, 
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la terre de diatomies, 1'alumine, le graphite, la brique et le 
sable pettvent Stre utilisees comme supports des sels d' impregna- 
tion. Les surfaces specifiques de ces materiaux sont generalement 
comprises entre <0,5 m 2 /g et environ 600 m 2 /g. les materiaux 
5 rdfractaires poreux comme. le kieselguhr, l'attapulgite, la terre a 
foulon, la pierre ponce et la terre de diatomees sont preferes. 
les surfaces specif iques de ces materiaux sont generalement 
comprises entre environ 50 m 2 /g et environ 600 m 2 /g. Comme par- 
ticules de base particulierement efficaces, il y a le "Florex",' 
10 terre a foulon calcine fabriquee par la Ploridin Corporation. 
La surface spgcifique de ce matlriau est habituellement comprise 
entre environ 100 m 2 /g et environ 250 m 2 /g. la surface splcifique 
considfSrtSe ici est celle determine par la methode Brunauer- 
Emmett-Teller (methode BET),pratiquement telle que d^crite dans le 
15 Journal of the American Chemical Society, volume 60, page 509 (1938), 
avec emploi d' azote comme substance adsorbee. , 

le chlorure de metal alcaliri peut etre le chlorure de lithium, 
le chlorure de sodium, le chlorure de potassium, le chlorure de 
rubidium, le chlorure de cesium, ou les divers melanges de ces subs- 

20 tances..le chlorure de sodium ou le chlorure de potassium est pre- 
fer, le chlorure de potassium est particulierement pr<5fere\ la 
quantite du chlorure de metal alcalin peut varier largement. Habi- 
tuellement, le m^tal alcalin du chlorure de metal alcalin cons- 
titue d' environ 0,5# a environ 10# du poids des particules impre-gnees. 

25 Une gamme d' environ 1* \ environ 8# est prefers . Une proportion • 
d» environ 4,5# est typique. 

le chlorure de metal a valence- multiple est de preference un 
chlorure d'un metal de num^ro atomique 23 a 29. On peut citer, 
comme exemples, le chlorure de cuivre et le chlorure de fer.- Le 

30 chlorure de cuivre est particulierement prefere". Des melanges de^es 
chlorures peuvent etre utilises, si on le desire, la quantity 
du chlorure de metal a valence multiple peut aussi varier large- 
ment. Habituellement, le metal a valence multiple du chlorure de 
metal a valence multiple constitue d_- environ % a environ 15# du 

35- poids des particules impress. Une gamme d' environ 6# a environ 
• est pcttfefe. One proportion d' environ 8*' est typique. 

Bes-pairticules de oatalyseur representatives du type pouvant 
etre employe dans .cette invention sont- des particules de terre a 
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foulon calcin^e, imprdgnees de chlorure de cuivre et de chlorure 
de potassium. Ces sels fournissent aux particules de catalyseur 
les quantity suivantes de metal : 8# de cuivre et 4,5$ de potas- 
sium. 

5 Plusieurs methodes peuvent etre utilises pour placer les 

sels. sur les particules de base. D'une facon generale, les par- 
ticules de base sont impregn£es des sels. L T impregnation peut Stre 
r^alisee par immersion des particules de base dans une solution 
des divers sels, puis par vaporisation du solvant. II est pos- 
10 sible de placer la solution des sels sur les particules du sup- 
port en faisant tourner celles-ci dans un d ispositif melangeur 
ou rotatif. On peut aussi pulveriser les solutions de'sels sur un 
lit fluidise des particules de base et fournir suffisamment de 
chaleur au lit pour evaporer I'eau des solutions. 

15 La surface specif ique des particules composites est g£n£- 

2 2 
ralement comprise entre environ 0,5 m /g et environ 120 m /g. La 

surface specif ique habituelle est d 1 environ 25 m y /g k environ 

50 m 2 /g. La densite en vrac ou density apparente des particules 

composites est ordinairement comprise entre environ 0,160 g/cm' 

20 et environ 1,041 g/cm . Des* particules ayant une densite apparente 

dans la gamme d 1 environ 0,560 g/cm k environ 0,801 g/cm sont 

pr&f 6r6es . 

On peut utiliser n'importe quelles particules d'une gra- 
nulometrie d£terminee, qui sont f luidisables , qui sont pratique- 

25 ment retenues dans le reacteur, et a travers lesquelles le gra- 
dient de temperature requis peut etre etabli. On emploie ordi- 
nairement des tailles de particule dans la gamme de 840 a 74 mi- 
crons . Des dimensions de particule de 250 a 74 microns sont pre- 
•fer^es dans les petits reacteurs ayant un diametre allant jus- 

30 qu'-k environ 10,16 cm. Des particules plus grosses, par exemple 
de 590 k 149 microns, sont preferdes dans les reacteurs de plus 
grande taille ayant un diamfetre superieur a environ 10,16 cm. 
Mgme lorsque toutes les particules initialement introduites dans 
le reacteur ont des dimensions comprises dans cette gamme, l f usage 

35 continu aura* pour eff et de deplacer la repartition des tailles 

des particules. vers les dimensions&lus petites par suite de l'usure 
par friction. Dans les reacteuis ayant un diametre superieur a 
10,16 cm, le gradient longitudinal de temperature peut etre etabli 
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plus facilement, si au moins 60f* des particules de catalyseur 
ont des dimensions. dans la gamine de 590 a 250 microns. Cela signi- 
fie que, lorsque les particules de catalyseur sont tamisees, au 
moins 60# en poids d l entre elles doivent traverser le tamis a 
5 ouvertures de 590 microns, mais doivent etre retenues par I'un 
quelconque des tamis a ouvertures de 420, 297 et 250 microns- De 
fason typique, au moins 80°/* des particules du catalyseur ont des . 
dimensions comprises entre 590 et 250 microns. De preference, au 
moins 90# des particules ont des dimensions comprises entre 

10 590 et 250 microns. 

La temperature de la reaction peut varier dans de larges 
limit es, mais elle est generalement comprise dans la gamme d ! en- 
viron 188°C h environ 316°C. Le plus souvent, la temperature est 
comprise entre environ 232°C et environ 316°C. De preference, elle 

15 est comprise entre 260°C et 316°C. 

La pression de reaction est habituellement environ la pression 
ktmospherique ou une pression legfcrement superieure, par exemple 
pouvant aller jusqu' a environ 7,030 kg/ cm 2 (pression relative), 
bien que des pressions superieures ou inferieures puissent etre 

20 utilisees. On peut employer eventuellement un courant de recyclage, 
pour augmenter le rendement en le produit desirS. 

L'oxygene utilise dans la reaction peut avoir unepurete su- 
perieure a 98?o en poids, ou bien il peut etre dilue avec des gaz 
ou des vapeurs, qui sont generalement inertes dans les conditions 

'25 du pr.oc^de. C'est ainsi que l'on peut utiliser de fagon conve- " * 
nable de 1'oxygfcne, de 1'air enrichi d'oxygene, de l'air melange 
avec des gaz ou des vapeurs inertes, ou des melanges d'oxyg&ne, 
d'air et de gaz ou vapeurs inertes. Suivant un mode de realisation ' 
prefere, on emploie de fa$on convenable de I'oxygene de haute 

30 purete. 

La reaction d^siree est representee par la formule : 
C 2 H 4 + 2HC1 + i0 2 — ^ C 2 H 4 C1 2 + H 2 0 



35 



Les reactifs peuvent etre introduits dans le lit fluid ise en quan- 
tites stoechiometriques ou avec un exces de Tun ou de deux des 
reactifs. On emploie souvent des quantites diff^rentes des quan- 
tites stoechiometriques, etant donne que des reactions secondai- 
res ont generalement lieu simultanement avec la reaction desiree. COPY 



71 05736 ' 7 2030666 

le demarrage de la reaction d 1 oxychloration se produit la ou 
tous les reactif s- alimentant le reacteur sont amenes en presence 
les una des autres et commencent a reagir. Suivant on mode de rea- 
lisation prefere, un melange d' ethylene et de HC1 est introduit 
5 pres du fond du lit fluidise. En un point plus eleve du lit, de 
l'oxygene est injecte et il reagit avec 1« ethylene et HOI. D anS 
ce cas, le point d 'injection de l'oxygene peut etre estime le 
point d'amorcage de la reaction. Le plus souvent, chaque reactif 
est introduit dans le lit a un niveau seulement, bien que les 

10 niveaux puissent differ er pour les divers reactif s. II est ce- 
pendant possible d'introduire l'un quelconque des reactif s ou 
tous les reactif s k plusieurs niveaux dans le lit fluidise. C'est 
cequ'on appelle l'etagement. lorsque l'etagement est utilise, le 
demarrage de la reaction se produit simultanement en plusieurs 

15 points. Un gradient longitudinal de temperature de la valeur requise 
par rapport a n'importe lequel de ces points est envisage dans la 
presente invention. 

les principes fondamentaux de la presente invention ont ete 
incorpores a titre d'exemple dans les modes de realisation specif i- 
20 ques suivants. . 
BXEKPLE 1 

Une alimentation mixte d« Ethylene et de HC1 est introduite 
a proximite du fond d'un reacteur a lit fluidise ayant un diametre 
interne de 217,17 cm et contenant des serpentins de refroidisse- 

25 ment internes. De l'oxygene est introduit dans le lit a 45,72 cm 
au-dessus du niveau d 'injection de ladite alimentation mixte. Le 
lit de catelyseur a une hauteur de 7,315 cm et comprend des parti- . 
cules ayant les propriety approximatives indiquees dans le tableau 
1 . Les propriety du catalyseur varient legerement au cours de 

30 l'essai a cause de facteurs tels que l'usure par friction et 1' ad- 
dition de catalyseur d 'appoint* 



COPY 



71 05736 



8 

TABLEAU 1" 



2080666 



Analyse granulom^trique du catalyseur 



5 


'Dimension des ouvertures - 
:des tamis successifs < 


> 590 420 297 


250 


210^149 




en poids retenu 
:sur le tamis 


50 31 


9 


6 4 


1° 


Composition du catalyseur 



Base : terre k foulon calcinde 
I^etaux introduits 

( fo en poids) 7,7#de Cu 4,6$de K 



15 

•L f effluent du reacteur est envoy e dans des condenseurs en vue 
de s Sparer ^le produit obtenu des. substances non condensables. Ces 
substances non condensables sont recyclees dans le reacteur* On 
ef f ectue . periodiquement une purge de ces substances non conden- 

20 sables recyclees pour eliminer les matieres inertes.- Le courant 
du produit obtenu est - sounds a une separation de phases four- 
nissant une phase aqueuse et une phase contenant le produit or- 
ganique recherche brut, que l f on traite ensuite pour ameliorer 
sa purete. les conditions dans leequelles la reactiQn est effec- 

25 tu6e ainsi que les resultats de la reaction sont indiquds dans 
le tableau 2. La vitesse superficielle .est la Vitesse- que le gaz 
aurait en I 1 absence du catalyseur. 

TABLEAU 2 



Alimentation du reacteur (m 3ff/h) 

Ethylene 1,488 

Oxygene 0,794 

HC1 2,844 

Substance recyclee - 0,9592 



55 



Purge (m^ K/h) 



0,0684 
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Composition de la substance recycl^e 
(% en moles) ; 

Ethane 

Dioxyde de carbone 
Ethylene 
Oxygene 
Azote 

Monoxyde de carbone 
Autres const it uants 

) 

Temperature du lit (°C ) 

k 0,609 m du fond du lit 
k 2,438 m du fond du lit 
h 4,267 m du fond du lit 
15 h 6,096 m du fond du lit 
a 7,62 m du fond du lit 



10 



0,4 
20,5 
55,0 

5,1 
15,1 

3,1 

0,8 



315,1 
290,9 
285,4 
283,8 
280,4 



20 



Pression relative dans le r^acteur, 
au sommet du lit (kg/cm?) 



Vitesse superficielle (cm/s) 



2,109 
33,82 



25 



30 



Conversion par passage del 1 ethylene 
en 1 ,2-dichlorethane et en quantites 
mineures d 1 autres composes (#) 



Rendement par rapport h l 1 ethylene ($) 
Produit organique recherche brut 
C^H^ non converti 
Substance brftlee 

Rendement par rapport a HG1 (% ) 
^roduit organique recherche brut 
HC1 non converti 



74,0 



96,7 
2,7 
0,6 



99,3 
0,7 



35 Composition du produit organique recherche brut {% en poids) 
C 2 H 4 C1 2 97,57 
CCl, 0,15 

0,43 



4 

Chloral 
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C 2 3 3 C1 5 1,15 

Autres substances 0,70 

Coefficient de transfert global de chaleur., IT 

5 (kcal/m 2 /h-°C) 132,736 



EXEMPLE 2 

A titre de comparaison, cet exemple montre I'effet d'une 
petite chute de temperature longitudinale . a travers le lit. Un 

10 melange d ! ethylene et' de HC1 est introduit a proximity du fond d^ 
reacteur a lit fluidise ayant un diametre interne de 71,12 cm et 
contenant des serpentins de refroidissement internes. De I'oxygene 
est introduit dans le lit k 45>72 cm au-dessus du niveau d f injec- 
tion du melange d f 6thylfene et de HC1.. Le lit de catalyseur a une 

15 hauteur de 5,657 m et est constitue de particules ayant approxi- 
mativement les proprietes indi^uee.s dans le . tableau 3* 



TABLEAU . 3 



20 


Analyse granulom^trique du catalyseur ' : 




'Dimension des ouvertures 

ides tamis successifs £ 590 420 297 250 


210 ^149 . 


25 


x $> en poids retenu 

tsur le tamis 5 45 28 6 


5 ' 13 * 




Composition du catalyseur 




.Base: -terre k f oulon calcinee 


*» 


30 


.Mgtaux introduits 

' en poids) • 7,55* de Cu 


6,8% de K : 



L. 1 effluent du reacteur est envoye dans des condenseurs en vue 
de separer le produit obtenu des substances non condensables. Oes 
substances non condensables sont recyqlees dans le reacteur. On 
ef f ectue. periodiquement une purge de ces substances non conden- 
sables reeyclees pour eli miner les matieres inertes. Le courant 
du produit obtenu est sounds k une separation de phases four- 
nissant une phase aqueuse et une phase ' contenant le produit or- 
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ganique recherche brut, que I'on trait e ensuite pour ameliorer sa 
purete. Les conditions dans lesquelles la reaction est effectuee 
ainsi que les resultats de la reaction sont indiques dans le 
tableau 4- La vitesse superficielle est la vitesse que le gaz 
aurait en l 1 absence du catalyseur. 

TABLEAU 4 



10 



15 



20 



Alimentation du reacteur (irrN/h) 

Ethylene 41,283. 

Oxygfcne 22,436 

HC1 82,355 

Substance recyclee 35,398 

Purge (nVh) 1,2769 

Compositioo6e la substance recyclee en moles) 

Dioxyde de carbone 37,2 

Ethylene 51,1 
Oxygene 6,2 

Azote <2,0 
Autres substances organiques 1,8 



Temperature du lit (°C) 

h 1,219 m du fond du lit 286 
25 a 2,285 m du fond du lit 286,6 

a 3,200 m du fond du lit . 281 . 



30 



Pression relative dans le reacteur, au sommet 

du lit (Wcm2) . 0,1616 



Vitesse superficielle (cm/s ) 25,90 



35 



Conversion lar passage de 1' 'ethylene e n 1 , 2- 
dichlorethane et en quantites mineures d 1 
autres composes (#) 



69,4 
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Rendement par rapport h I 1 Ethylene (%) 

Produit organique recherche brut 97,8 , 

C 2 H^ noil c onver ti 1,6 

Substance brulee * 0,6 

Rendement . par rapport a HC1 

Produit organique recherche brut 98,7 

HC1 non converti 1 , 3 



10 Composition du produit organique recherche brut 
{jo en poids) . 

C 2 H 4 C1 2 98,60 

CC1 4 0,13 



Chloral " .0,28 

C 2 H 5 C1 5 0,86 
Autres substances . 0,13 



Coefficient de transfert global de chaleur, U ' 



(kcal/m2/h-°C) 132,736 
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REVESDICATIONS 



1. - Precede de preparation du 1 , 2-dichlorethane par reac- 
tion de l 1 ethylene, de I'oxygene et d'un agent de chloration choisi 
parmi HC1, Cl^ , et les melanges de HC1 et de Cl 2 , en presence 

5 d'un lit fluidise de particules d'un catalyseur d f oxychloration, 
caracterise en ce qu'on maintient une densite elevee du lit flui- 
died comme cela est mis en evidence par un gradient longitudinal 
de temperature de -6,67°C k 110°C a travers le lit, entre un point 
approximativement situe a 12,7 cm au-dessus du niveau ou la reaction 

10 commence et le sommet du lit. 

2. - Procede suivant la revendication 1, caracterise en ce que 
ledit gradient longitudinal de temperature est de -3,89°C a environ 
37,8°C. 

3. - Procede suivant la revendication 1, caracterise en ce que 
15 ledit gradient longitudinal de temperature est d f environ -1,11°C a 

environ 15,6°C. 

4. - Procede suivant la revendication 1, caracterise en ce qu f 

au moins 60# desparticules du catalyseur ont des dimensions comprises 
entre 590 et 250 microns. 

20 5»- Procede suivant la revendication 1, caracterise en ce qu'au 

moins 80# desparticules du catalyseur ont des dimensions comprises 
entre 590 et 250 microns. 

.6.- Procede suivant la revendication 1, caracterise en ce qu l 
au moins 90# desparticules du catalyseur ont des dimensions comprises 

25 entre 590 et 250 microns. 

7.- Procede suivant la revendication 4, caracterise en ce que 
les particules du catalyseur sont constituees de terre h foulon cal- 
cinee impregnee d'un chlorure d ! un metal h valence multiple de 
numero atomique 23 a 29 et d f Un chlorure de metal alcalin,, 

30 8.- Procede suivant la revendication 7, caracterise en ce que 

le metal h valence multiple du chlorure de metal h valence multiple 
constitue de 5 k 15# en poids des particules du catalyseur im- 
pregne et en ce que le metal alcalin- du chlorure de metal alcalin 
constitue de 0,5 k 10?5 en poids desparticules du catalyseur impre- 

35 gne. 
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9-- Froced<§ suivant- la revendication 8, caract£ris<5 en ce qu 
le chlorure du metal Si valence multiple est du chlorure de cuivr 
et en ce que le chlorure de metal alcalin est du chlorure de 
potassium. 

10. *- Proc^de suivant la revendication 9, caractdrisg en ce 
que les particules du catalyseur contiennent 8?* en poids de cui- 
vre et 4,5$ en poids de potassium. 

11. - Proc^de suivant la revendication 1, caract&rise en ce 
qu'un courant de substance recyclee est introduit dans ledit lit 
fluidise. 
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